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tiimlichkeit bezeichnet werden karm wie bei anderen Schleim- 
membranen. I) 
Die innere Haut ist wohl aus dem Belege selbst hervorgegangen 
und beweist durch ihre Qegenwart in tilteren G b g e n  an denjenigen 
Stellen, wo der Beleg nicht mehr zu sehen ist, dass er in einem 
frtiheren Stadium des Kanales an der betreffenden Stelle vorge- 
kommen ist und sich an der Hambildnng bis sum vdligen Verbrauch 
der resinogenen Schicht beteiligt hat. 
Ueber die chemischen Vorgllnge, welche sich bei der Harzent- 
stehung abspielen, habe ich mir noch keine bestimmta Vorstellung 
machen k6nnen. Es ware mtiglich, dafs das Phloroglucin, welches ich 
in den meisten Untersuchungsobjekten, und in besonders grosser 
Menge bei Z'atica und Calophyllum mit Vanillin-Salzstiure habe nach- 
weisen ktinnen, mit der Gensse des Harzes in Beziehung steht. aber 
die Beweise fur eiue solche Annahme sind noch zu erbringen, 
Eine von 3 Tafeln begleitete ausfthliche Abhandlung erscheint 
in den Berichten der bernischen Naturforschenden Gesellschaft, 
Beitriige zur Bestimmung des Nicotingehaltes 
der Tabake. 
Von Dr. G. H e u t .  
(Eingegangen den 4. IX. 1893.) 
Seit llingerer Zeit beschaftigte ich mich mit Bestimmungen des 
Nicotins und damit verwandter Baaen, 2, ah inawischen V e d r ti d i 
eine Abhmdlunq ,Analp  des Tabaks und seiner Fabrikate" 3) ver- 
(iffentlichte, dessen Beobachtungen vielfach mit meinen eigenen Er- 
fahrungen iibereinstimmen und durch meine Versuche weitere Be- 
sttitigung Gnden. 
I. B e s t i m m u n g e n  n a c h  d e n  M e t h o d e n  v o n  
K i f s l i n g  u n d  P e z z o l a t a .  
Vorverauche, welche zum Vergleiche der Unterauchungsmethoden 
S k a l w e i t ' s 4 )  und K i C s l i n g ' s 6 )  angestellt wurden, fielen zu 
1) Tschirch. Angewandte Pflanzenanatomie. 
2) Dime ZeitschriEt, Bd. 231, S. 377. 
3) Zeitschr. ftir analyt. Chemie. J. XXXII, S. 277. 
4) Chemikerzeitung VI., S. 119. 
5) Zeitschr. fir analgt. Chemie, J. XXI, S. 64 u. 383, und J. XXlI, s. 199. 
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Gunsten des Verfahrens des letzteren aus, daa Nicotin im Wasser- 
dampfstrom iiberzutreiben. Zur Destillation wude  nach Vorschrift 
K i P s l i n g ' s  ein langhalsiger Rundkolben von 400 cc Inhalt be- 
niitzt, der zur Vermeidung des tfberspritzens schriig in ein Sandbad 
gestellt wurde. Sehr zweckmiig ist as, nach Angabe Vedrtidi's 
den Kolben bis zum Halse mit Sand zu umgeben, um die. Konden- 
sation des eingeleiteten Wasserdampfstromes zu verhindern und den 
Dampf erst zuzuleiten, nachdem die Destillation schon etwa 5 Mi- 
nnten im Gange ist. Zur Erzeugung des Wasserdampfes diente ein 
Blechgem nach der Empfehlunp: V i k t o r M e y e r ' s in seinem 
Lehrbuche der organkchen Chemie, Bd. 1, S. 107. Die Kautachuk- 
verbindung zwischen Dampfzuleitungsrohr und Destillationskolben 
ist bei jedem Versuche zu errmuern, da einmal gebrauchte Schltiuche 
beim Erwihnen leicht platzen; ferner ist fiir gute Abktihlung Sorge 
zu tragen, da die meisten Glaasorten, wenn warmes Wasser durch 
die Ktihlrtihre fiefst, Alkali abgeben. Zur Isolierung des Nicotina 
empfiehlt K i P s 1 i n g , den bei 50- 600 2 Stunden lang getrockneten 
und pulverisierten, dann mit alkoholischer NatronlSsung impr&nierten 
Tab& mehrere Stunden lang zur Vediichtigung des Anmoniaks sich 
selbst zu fiberlassen. V e d r o d i  fand, dali, ein lhgeres  Stehen- 
lassen (3-4 Tage) von erheblichem Einfiusse auf das Resultat ist. 
Wie in Nachstehendem gezeigt werden SOU. wird dieser Unsicher- 
heit in dem Ergebnisse am besten durch Behandlung des Destillates 
nach dem Trennungsverfahren P e z z o 1 a t  a ' s fUr Ammoniak und 
Nicotin 1) und nach V e d r 6 d i durch Verwendung von wasserfreiem 
Ather zur Extfaktion des Tabah  begegnet. 
Nach P e a z o 1 a t a ist Nicotin in 90prozentigem Alkohol gelost 
auf Lackmus oder Alizarin und, wie ich fand, auch auf Rosols&ure 
ohne Einwirkung. Da ferner in so starkem Alkohol Ammoniumsulfat 
ganz unloslich ist, so kann mit Hilfe von alkoholischer NatronlSsung, 
welche aus Nicotinsulfat die Base vollstlindig austreibt, die von 
Nicotin gebundene Menge Schwefelsliure und daraus die vorhandene 
Menge Nicotin ermittelt werden. Ferner wies P e z z o 1 a t  a in der 
citierten Abhandlung darauf hin, d& eine Losung von normalem 
Ammoniumsulfat beim Abdampfen w r  Trockne sich bis zu 1,3 pCt. 
1) Berichte der deutsch. chem. Gesellsch., J. XXIV, Ref. 5. 222. 
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dissociire. Eine teilweise Dissociation tritt aber auch beim E n -  
dampfen des normalen Nicotinsdfats Sin, wogegen die betreffenden 
sanren Salze unter gleichen Umsbden keine Z e r s e h g  erleiden, 
wie weiter unten bewiesen werden SOU. Mit Riicksicht anf diese 
Thatsachen m d e n  nun die nach K i f s 1 i n g ' 8 Methode erhaltenen 
Destillate auf einen etwaigen Ammoniakgehalt in folgender Weise 
kontrolliert. 
Daa 400-500 cc betragende Destillat wurde mit l/lo Normal- 
schwefelsliure unter Zusatz von Rosolstiure zur Ermittelung von 
Nicotin + Ammoniak titriert und zur Bildung saurer Salze noch mit 
der erforderlichen Menge Normalschwefelsthme versetzt. Sodann 
wurde die Fliissigkeit im Wasserbade aur Trockne abgedampft, dem 
Rackstand zur genauen Nentralisation der nachtrhglich zugesetzten 
Sbure die dieser entsprechende Menge alkoholischer l/lo Normal- 
natronlauge und soviel absoluter Alkohol (circa 100 cc) hinzugeftigt, 
d& man schlielslich eine Losung in 96-97proz. Weingeist erhielt. 
Die in eine Porzellanschale filtrierte Flbsigkeit wurde nun mit alko- 
holischer lll0 Normalnatxonlauge unter Verwendung von Rosolsirure 
als Indicator bis zum Eintritte der Rotfirsbung titriert. 
Im Nachstehenden folgen die Ergebnisse einiger meiner Unter- 
suchungen. 
A. Oesterreichische . Virginier-Cigarren Lit. G. Fabrikort Sacco, 
Exportwaare, g e f d g t  im Januar 1892 mit einem Wasserverlust von 
7,4 O/o nach 2 Stunden langem Trocknen bei 50-600. Zu jedem Ver- 
suche =den 20 g verwetldet 
I. Menge des Destaats 445 cc, 
Nach dem Trennungsver- 
fahren P ez z o 1 at  a's 
II. Menge dee Destillate 520 cc, 
Nach dem Trennungeverf. 
ILI. Menge dee Destillate 670 cc, 
Nach dem Tennungsverf. 
Verbrauch an 'Ilo N. S. 24,85 cc = 2,03 O l 0  Nicotin. 
Verbrauch an Vlo N. N. 24,O , 
Verbrauch 8p 'Ilo N. S. 26,6 , = 2,15 , ,, 
Verbrauch an i/lo N. N. 24,B , = 2.06 , , 
Verbrauch an N. S. 24,l , = 1,94 , 
Verbrauch. an N. N. 23,B ,, = 1,93 , ~ 
, =. 1,94 , 
B. Pblzer Tabak von der Ernte 1892 von den gr6beren Rippen 
befreit, 2 Stunden lang bei 60-600 getrocknet und zerrieben. Die Ex- 
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tralrtion von j e  20 g Tab& geschah mit tiber Nat r ium d e e t i l -  
l i e r t e m  Ather.  
L Menge dee Deetillata 430 cc, 
Verbranch an 
Nach dem Trennungsver- 
fahren P ez  a ola  t a's 
II. Menge dee Deetibts 470 oc, 
Nach dem Trennungeverf. 
V e d r S d i  fiihrte durch direkte Versuche den Nachweie, dab 
beim Arbeiten nach Kifs l ing ' s  Verfahren die Entferntmg dee 
Ammoniaks durch tfbergang in den abzudestillierenden Ather durch 
einen Wassergehalt des Tabaks oder dee Athers erechwert wird. 
Auch in vomtehenden Versnchen ist der nachtdige EWluh, den die 
Qegenwart von Wasser auf das Resultat austibt, zu erkennen. 
Zur weiteren Prufung des Verfahrens Pezzolata 'e ,  Ammoniak 
von Nicotin zu trennen, sah ich mich durch die Angabe VedrSdi 'a 
veranlakt, dah  sich Nicotinsultat beim Eindampfen im Waseerbade 
volletlrsdig zersetze. 
N. Stiure zur Neu- 
tralisation bedurfte, wurde mit 250 cc Waeser verdtinnt, in einer Pla- 
tinschale auf circa 20 cc eingedampft und im Waeeerdampbtzom mit 
Zugabe von 25 cc Kils l ing 'echer  Natronlauge (4 Yolekgew. N a O H  
auf 1 Liter Waseer) deatilliert. Das 225 cc betragende het i l la t  for- 
derte zur Neutralisation nur 3.5 cc '/* N. Sliure. Es hatten sich a l e 0  
33 'Jl0 des Nicotinsulfat~ beim Eindampfen zemetzt. 
2. 10 cc. dereelben Laeung wurden ebeneo neutrahiert. mit 250 cc 
Wasser und der zur nberfllhrung in dam eaure Nicotinsulfat n6tigen 
Menge Schwefelsaure versetzt, im Waaserbade auf 25 cc abgedampft 
und rnit 25 cc Lauge deemiert. 250 cc Destillat wurde durch 5,3 cc 
Vlo N. Siiure etatt 5,2 neutralisiert. 
3. 20 cc derselhenNicotinl6sung wurden mit 500 cc Wasser ver- 
mischt, in dns saiire Salz Ubergefohrt und auf 50 cc konzentriert. dam 
mit 50 cc Lauge und 50 cc Wasser destilliert. 365 cc Destillat erfor- 
derten zur Neutrdieation 10,l statt 10,4 cc N. Sgure. 
4. 20 cc derselben Lasung wurden ebenso behandelt, nur wurde 
ein kleiner nbersahufe von Schwefelstiure (5  cc 'Iu, N. Skure) hin- 
zugegeben, wodurch dae Resultat nicht wesentlich beeinflufeet wurde. 
denn 250 cc des Destillates wnrden durch 10,2 Statt 10,4 cc Vl0 Normal- 
siiure neutralisiert. 
N. S. 20,4 cc = 1.65 'Jl0 Nikotin. 
Verbrauch an 'Ilo N. N. 20,5 = 1,65 ). , 
Verbrauch an Vlo N. S. 20,i , = 1,68 a s  
Verbrauch an 'Ilo N.N. 20.4 = l,65 ,, , 
1. 10 cc einer Nicotinlijisung, welche 5,2 cc 
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Aus diesen Versuchen geht hervor, dds, wie bereits einganga 
erwiihnt, das normale Nicotinsulfat beim Eindampfen im Wasserbade 
teilweise, wenn auch nicht vollstllndig zersetzt wird, wiihrend sich 
nach P e z z o 1 a t  a nur das Ammoniumsulfat dissociiren soll. Das 
saure Nicotinsulfat dagegen wird unter diesen Urnsttinden nicht zer- 
setzt. B e i  d e r  T r e n n u n g  d e s  A m m o n i a k s  vom N i c o t i n  
i s t  d a l i e r  d i e  U e b e r f i i h r u n g  d i e s e r  B a s e n  i n  d i e  
s a u r e n  S a l a e  u n e r l i i s s i g .  
P e z z o 1 a t a will durch d i r e k t e Destillation des Tabakes 
mit Magnesia dessen Nicotingehalt hestimmen. Einige Versuche, die 
ich in dieser Richtung anstellte, lieferten so wenig unter sich iiber- 
einstimmende Resultate, d a b  ich bald dieselben wieder aufgab und 
darauf verzichte, diesbeziigliches Zahlenmaterial mitzuteilen. 
11. N i c o t i  n b e s t i  m m u n g n a c h K o s u t L n  9.1) 
20 g Virginiencigarren mit einem mittleren Nicotingehalte von 
2,03 O/o nach I( i f s 1 i n g ’ s Methode und einem solchen von 1,97 O,l0 
nach Anwendung des Trennungsverfahrens des Ammoniaks vom 
Nicotin nach P e z z o l a t a  gaben nachderMethode K o s u t L n y ’ s  
behandelt : 
a) 1,42 o/o, b) 1,30%, c) 1,34% Nicotin, demnach niedrigere 
Resultate. Dieselbe Beobachtung machte auch V e d r o d i, welcher 
hedauert, dals in der erwiihnten kritischen Arbeit K i l s l i n g ’ s  
K o s u t L n y ’ s Verfahren nicht gebtihrend gewtirdigt wurde, Allein 
daaselbe ist ziemlich umsttlndlich und eine an der Grenze zwischen 
Petroleumtither und wiisseriger Lbsung sich einlagernde schleimige 
Ausscheidung erschwert das Arbeiten nach dieser Methode; auch haften 
derselben mehrere Fehlerquelllen an. Eonstatiert doch V e d r 6 d i 
selbst, d a k  das im wiisserigen Tabaksauszug geloste Nicotin nicht 
vollstiindig in den damit geschiittelten Petroleumather tibergeht ; mir 
selbst wollte es nicht gelingen unter sorgfiiltigstor Beobachtung der 
Vorschrift, das mit Kalkmilch frei gemachte Nicotin bei Anwendung 
von 603 cc Waaser aus 20 g TabakHpulver auf einem Trichter voll- 
kommen auszuziehen. Zur Priifung wurde der noch feuchte Riick- 
stand mit 100 cc Wasser und 50 cc K i f s l i  n g ’ s c h e r Natronlauge 
im Dampfstrom destilliert. Das mit Schwefelshre neutralisierte 
1) Kifsling und Vedrodi 1. c. 
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Destillat wurde d m  2u.r Trennung des Ammoniaks von etwa vor- 
handenem Nicotin abgedampft. Aus der alkoholischen Ltisung des 
Riicksbndes wurde der Weingeist vejagt  und das Residuum mit 
Wasser aufgenommen. Dime Losung in drei Teile geteilt, gab mit 
Platinchlorid versetzt Trfibung, mit Kaliumquecksilberjodd einen 
weifsen, mit Phosphormolybditnsiiure nach dem Ansiiuern mit Schwefel- 
saure einen gelblichen Niederscblag. Sucht man die erwiihnten 
Fehlerquellen durch Verwendung grorserer Wasser- beziehungsweise 
Petroleum~therquantitaten zu beseitigen, so erhiilt man zu grote, 
fiir ein genaues Arbeiten ungeeignete Fliissigkeitemengen. 
Bus meinen Untersuchungen ziehe ich den Schluls, dafs das 
K i I s  1 i n g ' s c h e Verfahren den iibrigen fiir Nicotinbestimmungen 
ublichen Methoden tiberlegen ist, und dafs hierbei durch Extraktion 
mittels wasserfreien Aethers ammoniakfreie Destillate erhalten werden, 
wovon ich mich durch Anwendung de8 [Trennungsverfahrens Pezz  o - 
l a t  a ' s  dberzeugte, wogegen die von dem letzteren vorgeschlagene 
direkte Destillation des Tabaks mit Magnesia keine befriedigenden 
Ergebnisse liefert. 
Ueber das Verhalten yon Schwefel und den 
Halogenen gegen neutrales Natriumpyrophosphat. 
Von Th. S a l z e r .  
(Eingegaugen den 26. IX. 93.) 
In Gmel in-Kraut ' s  Handbuch*j findet sich ein Hinweis auf 
eine Arbeit Gi rard ' s  in Compt. rend. Bd. 56, wonach ,durch 
Kochen von wasserigem pyrophosphorsauren Natron mit Schwefel- 
blumen Orthophosphorsiiure und unterschwefligsaures Salz entstehen 
sollte." Wenn bei diesem Versuch der Schwefel sich auf Kosten 
von Sauerstoff der Pyrophosphorskwe oxydiert h&tte, konnte G i r a r d  
die Bildung der damals noch unbekannten Unterphosphorsaure iiber- 
sehen haben und ich habe deshalb die Versuche Girard 's  wieder- 
holt. Herr Professor 
E. Schmidt  war aber so freundlich, mir Erdmaun's Journ. f. prakt. 
Die Compt. rend. sind mir nicht zugmglich ; 
*) Bd. I S. 132 (6. Aufl.). 
